REPUBLIQUE francaise 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



t 



(n) de publication : 

(A n'utillser que pour les 
commandes de reproduction). 



2 254 618 



A1 



(211 



DEMANDE 
DE BREVET D'INVENTION 

N° 74 41342 



@ Composition d^gageant des gaz par combustion et son proc6d6 de preparation. 



@ Classification Internationale (int. Cl.^). C 09 K 3/00; B 60 R 21/08. 

^ r. . H ^A„At 16 d6cembre 1974, 6 15 h 31 mn. 

^2) Date de depot ^ 

@@® Pnonte revendiquee : Demande de. brevet depos^e en Grande-Bretagne le 17 d^cembre 1973, 
n. 58.269/1973 au nom de la demanderesse. 



(a^ Date de la mise a la disposition du 



public de la demande . 



B. O.P.I. - «Listes» n. 28 du 11-7-1975. 



@ Deposant : Societe dite : CANADIEN INDUSTRIES LIMITED, r6sidant au Canada. 



(72) Invention de : 



@ Titulaire : idem @| 

@ Mandataire : Simonnot, Rinuy, Santarelli. 



Vente des fascicules h I'lMPRIMERlE NATIONALE, 27, rue de la Convention - 75732 PARIS CEDEX IS 



2254618 



La presente invention concerne \ane composition so- 
lide destin^e a d^gager des gaz et convenant aiox dispositifs de 
retenue passive pour automal)ile. 

On a deja propose 1 'utilisation de sacs gonflables 
5 places devant le conducteur et les passagers, a titre de se- 
curite dans \me automobile. Les sacs se gonflent a la suite 
d'une forte deceleration de 1 'automobile , par exemple au 
cours d»\jn accident. 

Le remplissage de ces sacs de retenue passive par 

10 ua gaz comprime degage par \xn recipient de stockage est connu. 
Cependant, 1 'utilisation d'un gaz comprime a cet effet presen- 
te des inconvfeients • Un recipient de grande dimension et a pa- 
roi epaisse doit conserver le gaz sous pression d' environ 
2,1.10*^ Pa. II faut aussi que le recipient de stockage de gaz 

15 reste ferme de fa^on etanche pendant une longue periode, prSt 
a fonctionner en cas d' accident. 

On conaalt aussi le gonflement d'un sac par action 
d'\an gaz degage par une composition pjnro technique ou un proper- 
gol qui bxiile.On a utilise la poudre noire comma composition 

20 degageant du gaz, mais elle presente 1' inconvenient d' avoir des 
prodxxits nocifs de combustion. Les compositions qui contien- 
nent des azothydrures alcalins presentent des avantages pour le 
degagement du gaz car le produit de combustion est essentielle- 
ment de 1 'azote gazeux. Les brevets des Etats-Unis d'Amerique 
.25 no 2 981 6l6, 3 122 462, 3 7^1 585 et 3 755 182 et 1' article 
de E. Zintl et H.V. Baumbacb, "Uber Natriumoxid" , Zeitscbrift 
ftlr anorganiscbe und allgemeine Chemie, volime 198, pages 88- 
101, 1931 decrivent des compositions degageant un gaz et con- 
tenant des azothydjTures. Bien que les compositions connues de- 

30 gagent de 1' azote gazevix, cette caracteristiques ne suffit pas 
a elle senile a xm. fonctionnement efficace d'un dispositif de 
retenue passive pour automobile. Un fonctionnement efficace 
impose que le gaz soit degage rapidement mais a une temperatu- 
re relativement faible. Lorsque la temperature reactionnelle 

35 est elevee, I'isolement thermique convenable de la chambre de 
combustion du generateur a gaz est difficile.De plus, les tem- 
peratures reactionnelles elevees provoquent le degagement de 
produits liquides et solides a temperature elevee necessitant 
des f litres importants. Les compositions qui brCllent en ne 
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degageant que des produits gazeux et solides sont done avan- 
tageuses. De plus, il est tres important au point de vue com- 
mercial que les produits solides soient sous forme d*une ma- 
tiere frittee grossiere et non pas sous forme d'line cendre a 
fines particules qui peut penetrer dans le sac du dispositif 
de retenue . II faut aussi que la composition qui degage le gaz 
soit insensible au choc et au frottement, 

L' invention concerne une nouvelle composition des- 
tinee a degager du gaz, convenant bien aux dispositif s de re- 
tenue passive poixr automobile. La composition contient xon me- 
lange d'\in azothydrure alcalin ou alcalino-terreux et d'vin 
oxyde de nickel ou de fer. La reaction degageant le gaz a lieu 
a 1000°C ou moins, et les produits solides de la reaction for- 
ment une matiere frittee. La composition a une temperature 
elevee d « auto-inflammation et elle est insensible au choc et 
au frottement. 

L* invention concerne done une composition destin^e 
a degager ixn gaz et convenant au gonflement du sac d'\an dispo- 
sitif de retenue passive d'automobile. 

La composition de 1* invention contient un melange 
de particules d« oxyde de nickel ou d« oxyde de fer et d»\an azot- 
hydrure alcalin ou alcalino-terreux, en proportion molaire con- 
venable pour que 1 ' azothydrure soit oxyde en azote et en oxyde 
alcalin ou alcalino-terreux. Un leger exces molaire de I'oxyde 
metallique est parfois souhaitable. 

^ Dans le cas d'une composition d* oxyde de nickel et . 

d'azothydrure de sodium,, la reaction peut 6tre representee par 
1« equation : 

NiO + aNaN^ ^ Ni + Na20 + SNg (D 

La reaction entre 1» oxyde de nickel et I'azothydinire de so- 
dium dans un rapport molaire 1/2 presente les caract^ristiques 
reactionnelles calculees suivantes. : 

Chaleur de reaction 25,0 kcal pour 100 g de composition 

Rendement en gaz 33 litres dans les conditions normales 

pour 100 g de composition 

Rendement en matieres 59 g pour 100 g de composition 
solides 

Temperature determinee environ 1000°C (valeur calcul^e 

pour la chambre de Tp = 1120°C) 
combustion 
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On peut supposer que la reaction avec I'oxyde fer- 
rique correspond a 1" Equation : 

Fe^Oj SNaNj ^ 2Fe + 3Na20 + gNg (2) 

avec \me chaleur de reaction, poxir 100 g de matiere, egale a 
5 24 kcal/100 g, lan rendement en gaz de 35,5 litres dans les 

conditions normales poiir 100 g de composition, le residu soli- 
de correspondant a 54 g povir 100 g de composition. La tempera- 
ture de la cbambre reactionnelle est comprise entre 660 et 735**C 
(valeur calpulee = 911°C), 

10 On eprouve des compositions ay^nt un indice x com- 

pris entre -10 et +10 %, x etant le pourcentage en poids de 
I'exces d'oxyde m^tallique par rapport a la quantite stoecloio— 
metrique. Dans le cas de l^oxyde de nickel NiO, x = 0 donne la 
plus grande yitesse de comtiustion, la temperature de flamme la 

15 plus elev6e et la pression enregistree la plus elevee dans la 
chambre de combustion. Pour '^^2^3^ obtient les resultats 
analogues pour x = 5 %. L'analyse de la matiere frittee , indique 
la presence d'lme petite quantite de sodium metallique. 

Les articles de E.K. Bunzel et E.J. Kohlmeyer Z. 

20 anorg. Chemo 254, 1-30 (1947), et de P. Gross et G.L. Wilson, 
J. Cbem. Soc. A1970, 11, 1913-16 indiquent qu^aux temperatures 
sup^rieures a 550**C, le fer reagit avec l«oxyde de sodioom et for- 
me un oxyde double (Na^O)^ FeO. Lorsqu'xane telle reaction a 
lieu au cours de la combustion d'une composition oxyde de fer- 

25 azothydinire de sodiiim, une autre reaction peut ^tre represen- 
tee par Inequation : 

Fe^Oj +- 4NaN2 » Fe + (Na20)2.FeO. + eN^ (3) 

la chaleur de reaction etant eq\iivalente a 2? kcal pour 100 g 
de composition, le degagement de gaz correspondant a 32 litres 

30 dans les conditions normales poior 100 g de composition, le re- 
sidu solide ^tant de 50 g pour 100 g de composition. D«apres 
la quantity de sodium libre trouve dans la matiere frittee, 
les temperatures calculees de flamme et le debit reduit de gaz 
trouve experimentalement , par rapport a la composition d' oxyde 

35 de nickel et d^azothydrure de sodium, la reaction (3) paralt 
la plus probable. 

Les oxydes de nickel de fonnule generale NiO^^ sent 
prepares par calcination d'un sel de nickel, par exemple de 
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carbonate de nickel. Suivant la temperature de calcination, 
n varie entre 1,15 et 1,005. Les proprietes physiques et chi- 
miques de l»oxyde de nickel varient avec la variation de la 
teneur en oxygene. On sait que I'oxyde noir de nickel, prepa- 
re a une faible temperature de calcination, a une activity 
chimique et catalytique plus elevee que celle de I'oxyde Jaune 
verdatre obtenu par calcination a temperature elevee. L^utili- 
sation de I'oxyde de nickel sous forme noire reactive est avan- 
tageuse dans les compositions destinees a degager du gaz selon 
1' invention, le reglage du rapport ponderal de 1 'azothydrure 
a I'oxyde de nickel compensant la variation de la teneur en 
oxygene de I'oxyde de nickel. 

La dimension particulaire de I'oxyde de nickel du 
commerce depend de la temperature de precipitation utilis^e 
au cours de la purification du carbonate de nickel a partir 
duquel est prepare I'oxyde. La dimension particulaire peut 
varier entre des valeurs moyennes de 7 et 40 microns. On ob- 
tient des dimensions particulaires plus faibles par broyage 
et/ou classement du produit. L' ingredient d^oxyde de fer est 
forme par les oxydes ferriques du commerce. On eprouve six 
types differents d'oxyde f errique . Les quatre premiers sont 
obtenus chimiquement a partir du chlorure ferrique et les deux 
derniers par oxydation lente de I'acier. Les micrographies 
electroniques indiquent une difference importante de nature 
et de dimension des particules entre ces deux categories. Dans 
la premiere categoric, les particules sent pelucheuses et peti- 
tes puisque leur diametre est inferieur a 0,6 micron. Dans la- 
seconde categorie, les particules sont analogues a des cris- 
taux et sont plus grosses puisque leur dimension est inf^rieu- 
re a 3 microns. Ces differences apparaissent aussi dans les 
mesures de surface specifique et de poids specif ique tass^. 
Les meilleurs . resultats correspondent a 1 'utilisation d'un 
oxyde de fer de type ferrite ayant des particules aciculaires, 

Des ingredients convenabies povir 1 ' azothydrure de 
la composition sont les azothydr\ires de lithium, sodium, po- 
tassium, mabidixim, cesium, calcium, magnesium, strontiiam et 
baryum, 

Les ingredients de la composition sont utilises 
sous forme particulaire. Pour que le produit puisse Stre pr6- 




• • 



5 225A618 \ 

•pari de cfa^on fiable, il '-est avantageiix que la matiere ait - 
\me dimension particulaire inferieure a 0,14? mm. Une grosse 
dimension particulaire de" l*oxyde metallique peut introduire 
des difficultes pour 1* inflammation. Lors de 1 'utilisation 
5 dans im dispositif de retenue passive d* automobile, la compo- 
sition est avantageusetnent preparee sous forme de pastilles, 
de poudre ou de granules comprimes, suivant le temps voulu de 
reaction. 

On constate que les granules ou pastilles compri- 
10 tnes, prepares par granulation a I'etat humide sont les plus 
avantageiix pour la realisation de la composition destinee a 
degager du gaz et dormant le produit solide fritte voulu de 
combustion. 

Un precede convenable de granulation comprend le 

15 melange des ingredients sees avec un fluide de granulation en 
quant ite suffisante poior qu'il se forme une masse plastique. 
La quantite d*oxyde necessaire depend des caracteristiques 
physiques et chimiques des ingredients. En general, ce fluide 
constitue environ 15 96 du poids de la composition. La quantite 

20 de fluide necessaire peut fetre maintenue a une valeiir minimale 
par utilisation d*un appareillage tres puissant de melange et 
d» extrusion. On pense que le fltiide de granxilation dissout les 
fines parti chiles d'asothydrure et fonne une solution qui mcuil 
le les matieres solides restantes et remplit les cavites deli- 

25 mitees entre les particules. La matiere de la solution se de- 
pose apparemment au cours du secbage xolterieur star les parti- 
cules plus grosses et dans les cavites comprises entre les 
particules en contact. Des fluides de granulation qui convien- 
nent spnt I'eau et une solution aqueuse d'ethanol. La masse 

30 plastique est alors e^ctrudee ou chassee dans une filiere, ime 
plaque perforee ou un crible de maniere qu'elle fonne des gra- 
nules bumides. Un crible a orifices de 0,88 a 4,7 mm convient 
poiir la granulation a I'etat bumide. Les granviles humides sont 
alors secbes. 

35 Le temps de melange et de sechage ainsi que les 

temperatures de sechage doivent &tre regies avec precision 
de maniere que la resistance mecanique et la Vitesse de com- 
bustion aient des valeurs voiilues. II est avantageux que le 
temps de melange soit inferieur a 15 minutes et que le cycle 
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de sechage comprenne 2 heures a 30«*C, 2 heures a 60°C et 7 heu- 
res a 105*^0. 

II est avantageiix que les granules sees soient cri- 
bles de maniere qu'une fraction de dimension particulaire vou- 
5 lue soit separee ou extraite. La vitesse de combustion depend 
de fa9on generale du diametre particulaire moyen a la puissan- 
ce 2/3 (par exemple , lorsque la Vitesse lineaire de combustion 
pour D = 1 mm esVde 25 cm/s, les particules de D = 4 mm brfi- 
lent avec vne vitesse de 10 cm/s), II est important pour l^ob- 
10 tention de vitesses elevees et fiables de combustion que la 
repartition granulometrique soit- tres etroite ; par exemple, 
les particules qui passent par .un tamis a orifices de 4,7 mm 
(ou 3,33 ou 2,35 mm) mais qui ne passent pas dans un tamis a. 
orifices de 3,33 mm (ou 2,36 ou 1,40 respectivement) ont une 
15 repartition granulometrique qui convient. 

Le melange des ingredients actifs de la composi- 
tion, avant granulation, d'lme petite quantite , de 0,5 a -3 %t 
d'une matiere inerte telle que I'argile, ameliore les carac- 
teristiques d» extrusion de la matiere plastique et le prof 11 
20 de combustion, la resistance mecanique et le poids specif ique 
des granules tasses. 

La configuration physique de la matiere de degage- 
ment de gaz doit &tre choisie en fonction de la vitesse vou- 
lue de combustion et du voliame de gaz qui doit §tre forme, 
25 ainsi que de la quantite de matieres . solides qui peut passer 
dans le f litre de I'appareil. Comme le temps total de combus- 
tion de la matiere depend de la vitesse lineaire de combus-r 
tion et de la profondeur de propagation de la flamme, les 
caracteristiques convenables de combustion peuvent fetre obte- 
30 nues par selection d'lme composition ayant une vitesse r^dul- 
te de combustion mais mise sous une forme qui garantit la 
progression convenable de la flamme lors de la combustion. 

Divers precedes permettent la modification de la 
Vitesse de combustion. La dimension et la configuration gebm^- 
35 trique des pastilles peut ©tre modifiee ; des granules ou 
des poudres peuvent §tre utilises a la place des pastilles, 
et des composes d'amor^age degageant une grande quantite de 
chaleur peuvent &tre utilises pour 1 'acceleration de vitesses 
de combustion. 




7 225A618 < 

Lorsqiie tous les parametres soni: maintenus cons- 
tants, on pexrt obtenir xine mvCtiplication de la Vitesse lln^- 
aire de combustion de cinq fois par modification de la pres- 
sion (c*est-a— dire du degr6 de compression) au cours de la 
5 formation des pastilles ou des graniJles. 

La composition de degagement de gaz selon 1* inven- 
tion presente les avantages siiivants. 

1 — La . temperature de combustion de la composition 
est suffisamment basse pour que 1' isolation tbermi'que du ge- 

10 nerateur de gaz ne soit pas necessaire. Le generate\ar ne pre- 
sente pas non plus de danger d*incendie vis-a-vis de matieres 
combustibles qui peuvent se trouver dans le volant ou le ta- 
bleau de bord d'me automobile. 

2 - La dimension du lit de filtration n^cessaire 
15 pour le retrait des produits solides de la reaction peut 

&tre beaucoxip reduite. Dans un generateur connu utilisant une 
composition contenant de l*azothydrure de sodium et du per- 
chlorate de potassium, le lit de filtration forme 75 % du vo- 
lume du generateur. Dans le cas de la composition de I'inven- 
20 tion, le lit de filtration n'occupe par exemple que 10 % du 
volume du generateur, 

3 - Etant donne la reduction de la dimension du lit 
de filtration necessaire avec la composition de 1* invention, 
la dimension globale du generateur peut ^tre reduite* 

25 4 - Etant donne la faible temperature de combustion 

de la composition de 1' invention et le frittage de produits 
solides, la filtration des produits de la reaction est simpli- 
fi^e. 

En consequence, des matieres de filtration en ce- 
30 ramique ou en fibres de verre ou de metal peuvent §tre utili- 
sees pour la realisation du filtre lors de I'utilisation de 
la composition de 1» invention, Ces matieres ont un faible 
poids specif ique, un faible prix et de bonnes caracteristi- 
ques de filtration, 
35 5 - 11 existe diverses qualites d'oxydes de nickel 

et de fer dijsponibles dans le commerce si bien que la plage 
de vitesses de combustion peut §tre cboisie sans variation 
importante du rendement en gaz, avec maintien a vine valeur 
constante des proportions stoechiometriques. 
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6 - L' utilisation du precede de granulation h 
l«etat humide, dans un mode de realisation avantageux de 
1» invention, reduit beaucoup le danger sanitaire present^ par 
la preparation des matieres contenant des azothydrures, et le 

5 danger d- explosion et/ou d» inflammation, et donne une grande 
souplesse pour 1' adaptation du produit aux caracteristiques 
voulues de combustion. 

D'autres caracteristiques et avantages de I'in- 
vention ressortiront mieux de la description qui va suivre 

10 d'exemples particuliers de mise en oeuvre, 
Exemple 1 . 

On prepare douze compositions destine es a degager 
du gaz et contenant de 1 'azothydrure de sodium et de I'oxyde 
de nickel ou ferrique. Les proportions stoechiometriques des 
15 ingredients sont calculees d'apres la teneur en oxygene de 
I'oxyde metallique, determin^e par analyse, et d'apres les 
reactions : 

NiO + 2NaN2 »► Ni + NagO + 3^2 

FegOj + SNaNj 2Fe + 3Na20 + 

20 Les ingredients sont en poudre et leur dimension particulaire 
est infdrieure a 0,14? mm, Les compositions sont mises sous 
forme de pastilles de 25 mm de diametre et 19 mm d'^paisseur 
environ, pesant 20 g, avec une pression d'environ 7.10^ Pa. 

Les pastilles sont enflammees dans une chambre 
fermee de combustion d'environ 183 cm^ , a I'aide d'un fil 

25 chaud et d'une amorce en poudre noire qui provoque 1« inflam- 
mation. La pression maximale obtenue et la dur^e exprim^e 
en secondes, necessaire au passage de la pression de 10 k 
90 % de sa valeur maximale (t^o-90^ mesurees. Les produits 

solides de combustion sont sous forme frittee. Le tableau I 
30 donne les risxiltats obtenus. 
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^ TABLEAU (suite) 

0X Ot-\ OrHQ> _2 

11 FepO, 30,0 1,64 1.63 0,557 0,553 

diametre 1,62 0,587 

particulaire 1,64 0,516 
= 1,0^ 



12 Fe^O^ 30,0 ne brCile 

pas 



10 ^^2^^ 

diame^tre 



parti cula ire 
= 6|A- 



15 



20 



Exemple 2.^^ prepare me serie de compositions a I'aide de 
melanges d'azothydrures de sodium et de NiO noir ou de Fe203 
de 0,7 micron, en faisant varier I'exces d'oxyde metallique 
de X = -10 % a X = +10 9« en polds, par rapport aux valeurs 
stoechiometriques. On realise les essais comme d^crit dans 
1' exemple 1, mais on utilise vm dispositif d ' inflammation 
electrique a la place de la poudre noire et du fil chaud. Les 
valeurs moyennes de la pression maximale et du temps de com- 
bustion a 80 determinees d'apres trois a cinq essais de 
combustion, sont indiquees dans le tableau II. 
25 TABLEAU II 

x Pression maximale "''10-90 
Oxyde metallique %^ lO'^ en s 

NiO noir -10 1,72 ± 0,04 0,546 + 0,016 

-5 1,80+0,015 0,434+0,005 

0 1,92 + 0,015 0,392 + 0,005 

" +5 1,62+0,07 0,452+0,035 

+10 1,25 ± 0,07 0,622 + 0,042 

FepO, 0,7 micron -10 1,52 + 0,02 1 ,114 + 0,624 

_5 1,54+0,02 1,014+0,032 

0 1,55+0,017 0,672+0,011 

+5 1,57 ±0,027 0,538+0,025 

+10 1,52 ± 0,03 0,575 ± 0,035 



30 



35 
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Exemnle 3? 

On melange in*timeinen"t a sec des poudres "bamisees de 
Fe^Oj et de NaN^. On prepare six lots differents de pastilles 
de 20 g de 25 mm de diametre a partii^&e ce melange, en fai- 
sant varier la pression de compression de 7,10^ a 1,7.10® Pa. 
Les essais sent realises comme decrit dans l^exemple 2 et les 
resultats figurant dans le tableau III. 
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Exemple 4 , 

On de-termine l*effet du vieillissement et de I'humi- 
dite. On maintient Dans vm recipient fence pendant dix mois 
des echantillons fonnes par des melanges d'azothydmare de so- 

5 divnn et d'oxyde noir de nickel sous forme de pastilles du ty- 
pe decrit dans 1' exemple 2. Pendant le premier mois, on aug- 
mente periodiquement la temperature des echantillons jusqu'a 
100®C, puis on I'abaisse a la temperature ambiante. On ne de- 
tecte aucune variation des caracteristiques de combustion de 

10 la matiere.Cependant, 1' augmentation de la teneur en himiditd 
de la valexir de 0,02 % en poids jusqu'a 0,52 % en poids pro- 
voque un allongement de 60 % du temps de combustion. 
Exemple 5 , 

On prepare des granules d'xme composition degageant 

15 xm gaz, par granvilation a l^etat htmide. On melange 103,089 g 
d^oxyde flboir de nickel avec 196,911 g d'azothydrure de sodixm. 
On place- le tiers environ du melange dans un becher et on me- 
lange avec une petite quantite d'xine solution aqueuse a 20 9^ 
d Methanol. On ajoute une quantite siipplementaire de solution 

20 d'ethanol. en melangeant suffisamment pom? qu^il se forme \m 
produit plastique. On fait ensuite passer a force celui-ci 
dans un crible a orifices de 3,33 mm, et on l^etale sur xane 
feuille d^ aluminium de maniere qu'il seche. On traite alors 
le reste du melange de la m§me maniere. On laisse secber la 

25 matiere pendant 4 beures. Apres sechage, il se forme quelques 
morceaux. On tamise le prodxiit avec xxn tamis a orifices de 4,7 
mm, puis a avec un tamis a orifices de 3,33 mm. Les granules 
ont une longueur de 5,35 a 9,5 mm. Apres analyse, on constate 
que la matiere contient 0,48 % en poids d'eau. 

30 Par. rapport aux pastilles formees par compression, 

les granxiles presentent une resistance mecanique convenable 
mais un poids specif ique apparent reduit. Lors d'essais reali- 
ses dans un generateur miniature de gaz, la vitesse de combus- 
tion des granules est satisfaisante , bien que les pressions 

35 maximales dans la cbambre de combustion soient elevees, de 

I'ordre de 2,1.1o'^ Pa. Le prodviit solide de combustion est 

sous forme d'une masse frittee. 

n est bien entendu que 1* invention n'a ete decrite 
et representee qu'a titre d« exemple preferentiel et qu'on pour 
40 ra apporter toute equivalence technique dans ses elements con-s 
t j tutif s sans poxir autant sortir de son cadre. 
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FLEVENDICATIONS 

1 . Composition destinee a former par combustion 

de 1' azote gazeiox et un residu solide sous forme d^une masse 
frittee, ladite composition etant caracterisee en ce qu'elle 
comprend un melange de particules d'oxyde de nickel ou d'oxy- 
de de fer et d'un azothydrure alcalin ou alcalino-terreux, 
en proportion molaire convenant a I'oxydation de la totalite 
de 1 'azothydrure sous forme d* azote et a la fonnation d'un 
oxyde alcalin ou alcalino-terreux. 

2, Composition selon la revendication 1, caracteri- 
see en ce que I'ox^de de nickel est sous forme noire fomn^e 

a basse tempera "ture^sous forme verte formee a temperature ^le- 
vee. 

3. Composition selon la revendication 1, caracteri- 
see en ce que 1' oxyde de fer est 1' oxyde ferrique . Fe202. 

4, Composition selon la revendication 1 , caracteri- 
see en ce que 1' azotlnydrure alcalin est 1 ' azothydrure de so- 
dium . 

5, Composition selon la revendication 1 , caracteri- 
see en ce que les particules du melange orit une dimension 
inferieure a 0,14? mm. 

6. Composition selon la revendication 1, caracteri- 
see en ce que les particules d^ oxyde de nickel ont une dimen- 
sion inferieiare ou egale a 40 microns; 

7- Composition selon la revendication 1, caracteri- 
see en ce que les particules d* oxyde de fer ont une dimension 
inferieure ou egale a 3 microns. 

8. Composition selon la revendication 1, caracteri- 
see en ce qu'elle est sous forme de pastilles qui ont 6±6 
formees par compression a une pression comprise entre 7.10^ et 
1,7.10® Pa, ou sous forme de granules prepares par un precede 
de granula*tion a l*etat humide. 

9. Procede de preparation d'une composition destines 
a former par combustion de 1 'azote gazeux et un residu solide 
sous forme d'une masse frittee, ledit procede etant caracteri- 
se en ce qu*il comprend le melange de particxiles seches d» oxyde 
de nickel ou de fer avec des particules seches d'un azothydrure 
alcalin ou alcalino-terreux, en proportions molaires convenant 
a I'oxydation de la totalite de 1 • azothydrure en azote et 
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a la formation d»\m oxyde alcalin ou alcalino-terreux, 1' ad- 
dition d'\me quantity suffisante de flxiide au melange sec 
pour que le melange ait \xne consistance permettant la gi*anu- 
lation, le melange de- la matiere contenant le fluide de ma- 
niere qu'elle forme une matiere fluide, 1 ' introduction 
force de la matiere fluide dans les orifices d'une plaque 
perforce, d*un crible ou d'une filiere, de maniere que la 
matiere plastique foime des granules bumides, et le secha^e 
des granules hvnnides. 

10. Precede selon la revendi cation 9, caracterise 
en ce que le fluide de granulation est de l^eau pu une solu- 
tion aqueuse d'ethanol. 

11, Precede selon la revendication 9, caracterise 
en ce qu'une petite quantite de matiere inerte, par exemple 
d'argile, est ajoutee au melange sec. 

.12, Precede selon la revendication 9i caracteris^ 
en ce que les granules secbes sont ensuite tamises. 



